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Abstract 



Water-redispersible granules prepared by drying a water-in-oil emulsion including at least one active 
material in the form of a hydrophobic liquid; at least one water-soluble compound capable of forming, during 
the drying process, a solid continuous film in which droplets of the hydrophobic active material are trapped; 
water and at least one main surfactant with a binary water-surfactant phase diagram comprising an isotropic 
phase which is fluid at 25 p. up to a surfactant concentration of at least 50% by weight, followed at higher 
concentrations by a hexagonal, cubic or lamellar liquid, crystal phase that is stable at least up to 65 C. 
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r o invention a Dour obiet des granules redispersables dahsl'eau, obtenus par sdchage d'une emulsion ihufordans eau 

min^« TJ^^m^^tlkJS^iio^ au moins un compose hydrosoluble susceptible de former au 
^LS^SSSSJl tes gouttelettes de matiere active hydrophobe; de l'eau; et au moins un 

Ei^tf-^T* * e^oids de Lio-actif suivie. a des concentrations superieures. d'une phase cns«al bqu.de de type 
hexagonal, cubique ou lamellaire stable au moins jusqu'a 65 "C. 
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GRANULES REDISPERSABLES DANS L'EAU COMPRENANT 
UNE MATIERE ACTIVE SOUS FORME UQUIDE 

La pr6sente invention a pour objet des granul6s redispersables dans Teau 
comprenant une mature active sous forme iiquide. 
5 Dans certains domaines, comme par exemple ceux de I'alimentaire, de la 

cosm6tique ou encore des peintures, on est conduit d preparer des formulations A partir 
de matidres actives sous la forme de Iiquide hydrophobe. L'une des possibilit6s de 
formulation est de preparer des Emulsions huile dans eau de telles matidres. 

Cependant, on se trouve en face de probl&mes H6s d la stabilitd au, stockage de 
10 ces 6mulsions. En effet, il est courant de constater une separation de phase plus ou 
moins importante des constituents de l'6mulsion. En outre, on peut fttre confront* A des 
proW6mes de deactivation de la matidre active, ladite matidre active pouvant se 
ddgrader par hydrolyse lors du stockage. 

Enfin, il n'est pas d n6gliger le fait que pour 6tre facilement manipulables et 
15 pompaWes, de telles formulations pr6sentent des teneurs relativement peu 6lev6es en 



matidre active et une quantity cTeau importante. 

La pr6sente invention a done pour objectif de proposer une alternative originate 
aux probldmes mentionn6s ci-dessus en ce sens que les formulations proposes sont 
des poudres pouvant contenir des concentrations 6lev6es en matidre active initialement 
20 sous forme Iiquide hydrophobe. 

_ Ainsi.-elle a .pcwr^objet-desi,granul6s~redispere^ 

mdlange puis s6chage d'au moins une matidre active, d'au moins un tensio-actif 
principal, d'au moins un composd hydrosoluble et comprenant : 

_- au mo j ns une matidre active sous forme de Iiquide hydrophobe, 

25 " ^au moins un tensio-actif principaPdont le diagramme de phases twnaire eau - 
tensio-actif, comporte une phase isotrope fluide d 25°C jusqu'd une concentration d'au 
moins 50 % en poids de tensio-actif, suivie, d des concentrations supdrieures, cfune 
phase cristal Iiquide de type hexagonale, cubique ou lamellaire stable au moins jusqu'd 
65°C, 

30 - au moins un composd hydrosoluble. 

^invention a de mdme pour objet un proeddd de preparation de tels granulds 
consistant d mettre en oeuvre les dtapes suivantes : 

- on pr&pare une dmulsion d'au moins une matidre active, d'au moins un tensio-actif 
principal, d'au moins un compos6 hydrosoluble, 
35 - on sdche r dmulsion ainsi obtenue. 

Ladite invention a plus particulidrement pour objet des granules redispersables 
dans I'eau, obtenus par sdchage (f une Emulsion huile dans eau comprenant : 
- au moins une matidre active sous form de Iiquide hydrophobe, 



WO 97/15386 PCT/FR96/0I654 

„ ' ,\. .. 2 ' ■ 

• au moins un compos6 hydrosoluble susceptible de former au cours de l'op6ration 
de s6chage un film contjnu solide emprisonnant les gouttelettes de matidre active 
hydrophobe 

-de I'eau 

5 • et au moins un agent tensio-actif principal dont le diagramme de phases binaire 

eau-agent tensio-actif, comporte une phase isotrope fluide & 25°C jusqu'a urie 
concentration d'au moins 50 % en poids de tensio-actif, suivie d des concentrations 
sup6rieures, d'une phase cristal liquide de type hexagonale, cubique ou lamellaire 
stable au moins jusqu'd 65°C. 
10 Les granules selon la pr6sente invention pr6sentent de nombreux avantages. 

Tout d'abord, leur mise en forme permet cf6viter tous les problfcmes dus d I'emploi 
cf Emulsions. Ainsi, les probl&mes cf instability au stockage son! 6vit6s, tels que 
notamment le cr6mage, la floculation, le mOrissement et la coalescence. Ces diff6rents 
ph&nomdnes sont d6crits dans "ENCYCLOPEDIA of EMULSIONS TECHNOLOGY*, 
15 volume 1 par Paul BECHER aux Editions MARCEL DEKKER INC., 1983. 

Un autre avantagede la pr6sente invention est que les concentrations en matidres 
actives peuvent Stre trds 6lev6es en comparison avec les 6mulsk>ns. Par consequent, 
tors de ('utilisation de ces granules, une plus faible quantity de granules sera suffisante. 
Par ailleurs, la mise en forme selon I'invention permet de r6soudre le probldme de 
20 la d6sacti vation de la matidre active lorsque celle-ci est sensible d I'hydrolyse. 

La pr6sente invention permet aussi de disposer d'une pr6formulatibn sous forme 
de granules, done plus facilement utilisable que des 6muIsions par exemple, dans le cas 
ou ladite pr6formulation est ajout6e& une formulation en poudre. 

En outre, les graM6s^seIon nnven^ d partir tfune §mulsion, 

26 pr6sentent Tavantage de se redisperser spontan6ment dans I'eau, pour dormer d 
nouveau une Emulsion pr6sentant une granulom6trie voisine de celle de F6mulsion 
initiate. 

Enfin, la pr6sente invention propose une solution aux probldmes de la mise en 
forme de produits liquides qui sont habituellement formulas par absorption sur un 
30 support. Ces formulations sont souvent peu concentres en mattere active et il peut se 
produire une separation de phases entre le support et ia mature active par migration de 
la matidre active au cours du stockage. 

Mais d'autres avantages et caract6ristiques apparaitront plus clairement & la 
lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 
35 Ainsi que cela a 6t6 indiqu6 auparavant, les granules selon I'invention 

comprennent au moins une mati&re active sous la forme d'un liquide hydrophobe. 

toutes les matures actives conviennent d ('invention dans la mesure ou elles se 
prdsentent k temperature ambiante sous forme de liquide non miscible dans Teau, ou 
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trds faiblement miscible dans I'eau, ou encore sous une forme solubilis6e dans un 
solvant organique faiblement ou non miscible dans I'eau. 

Par faiblement miscible, on entend des matures actives ou les solyants dont la 
solubilite dans I'eau ned6passe pas 10% en poids. 
5 Par la suite, on entendra par mattere active, sort la mature active pure, sort la 

matidre active solubilis6e dans un solvant, soit un solvant. 

A titre d'exemple de matidres actives dans le domaine de ralimentaire, on peut 
citer les mono-, di- et triglycerides, les huiles essentielles, les ar&mes, les colorants. 
A titre d'exemple de matidres actives dans le domaine de la cosmetique on peut 
10 citer les huiles silicones appartenant par exemple £ la famille des dim6thicones. 
^^^^A^trtre- d-exem de 
I'invention, dans le domaine des peintures, on peut citer les r6sines alkydes, les r6sines 
6poxy, les isocyanates bloquds ou non. 

Dans le domaine du papier, on peut citer £ titre d'exemple les rdsines de collage et 
15 d'hydrofugation telles que le dim6re d'alkylc6t6ne (AKD) ou fanhydride alc6nyle 
succinique (ASA). 

Dans le domaine de la detergence, on peut mentionner en tant que matidre active 
possible les agents suppresseurs de mousse tels que 

^ les-hydrocarbures saturds ou insatur6s aliphatiquesr alteycliques, aromatiques ou 
20 h6t6rocycliques, tels que les paraffines, les cires 

lesmonostearylphosphates, les^monostearyl alcool phosphates— — ~ — - 
. les huiles ou r6sines DOlyorganosiloxanes feventuellement combin6es avec des 

particules de silice. '.. _ _ 

~~IFest^e Tn6W que les lubrifiants 

25 pour le travail ou la d6formation des mat6riaux. 

Lorsque la matidre active est un solvant ou un melange de solvents, on met en 
oeuvre des solvants pas ou peu miscibles dans I'eau au sens pr6c6demment indique. 
Parmi les solvants susceptibles d'etre utilises, on peut citer les solvants mis en oeuvre 
pour le nettoyage ou le ddcapage, tels que les coupes pdtrolidres aromatiques, les 
30 composes terpeniques comme le D-limon&ne, ou encore le L-limonene, ainsi que les 
solvants comme le Solvesso. Conviennent aussi comma solvants, les esters 
aliphatiques, comme les esters m6thyliques d'un melange d'acides ac6tique, succinique 
et glutarique (melange d'acides sous-produit de la synthase du Nylon), les huiles comme 
I'huile de vaseline, et les solvants chlor6s. 
35 Bien 6videmment, cette liste n'est donn6e qu'a titre indicatif et ne saurait 6tre 

exhaustive. ~~ 

Ainsi que cela a 6t6 indiqud auparavant, les matidres actives peuvent 6tre mises 
en oeuvre telles quelles ou encore en presence d'un solvant organique. Plus 
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particulidrement, ce sblvant est choisi parmi les prpduits non solubles ou peu misciWes 
dansl'eau. ■ " " . ' v - ' 

Par example, on peut mentionner les huiles min6rales, les mono- di- et 
triglycerides d'acides gras saturfes ou insaturfis ; il peut s'agir de triglycerides de 
5 synthase ou naturels, les coupes p6troli6res aromatiques, les composes terp^niques (E> 
limonene, L-limonene), les esters aliphatiquesetles splvants chlor6s. 

Les granules redispersables selon I'inventioh comprennent en outre au moins un 
tensio-actif principal dont le tiagramme de phases binaire eau - tensio-actif comporte 
une phase isotrbpe fluide a 25°C jusqu'd une concentration d'au moins 50% en pads de 
10 tensio-actif, suivie, d des concentrations sup6rieures, (f une phase crista) liquide de type 
hexagonale, cubique ou lamellaire stable au moins jusqu'd 65°C. 

La description de ces phases est donn6e par exempie, dans Pouvrage de R.G. 
LAUGHLIN intHuie "The AQUEOUS PHASE BEHAVIOR OF SURFACTANTS" - 
• ACADEMIC PRESS - 1994. Leur identification par diffusion de rayonnements (X et 
15 neutrons) est d6crite dans I'ouvrage de V. LUZZATI intitule "BIOLOGICAL 
MEMBRANES, PHYSICAL FACt AND FUNCTION" - ACADEMIC PRESS - 1968. 
- - ~— PIqs ^paTticuli6rem"erit, la phase cristal liquide du tensio-actif principal est stable 
jusqu'a une temperature au moins egale & 60 °C. Selon un mode de realisation pr6f6r6 
de I'invention, la phase cristal liquide est stable jusqu'd une temperature au moins 6gale 
20 d55°C. 

; L On precise tci que la phasejsotropejfluide peut_6tre^couiee,_tandis que la phase 

cristal liquide ne le peut pas. 

Le tensio-actif principal peut fetre de type nqri ionique ou ionique. 
—Selohlun premier mode de realisation de rinvention, on met en oeuvre des tensio- 
25 — actifs principaux presentant un diagramme de phases binaire tel que d6crit ci-dessus et 
choisis parmi les tensio-actifs glycolipidiques ioniques. 

Parmi les lensio-actifs glycolipidiques ioniques, on utilise plus particulidrement les 
derives des acides uroniques. 

Les acides uroniques correspondents & la formule g6n6rale suivante, represented 
30 un mode de realisation particulierement avantageux de Tinvention : 

' I" 0 ' " . , -. 

(CHOH)n - 

' '■ . I 

C0 2 H 



avec n; repr6sentant un nombre entier variant de id 4. 

' ' .'v 
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Des exemples de compos6s de ce type sont notamment les acides 
galacturonique, glucuronique, D-mannuronique, L-iduronique et L-guluronique. sans 
toutefois fttre limitft ft ces acides. 

La chains hydrocarbonfte du tensio-actif, qui peut fttre substftufte ou non ( est una 
5 chaine saturfte ou non saturfte comportant de 6 ft 24 atomes de carbone et 
prftfftrentiellement de 8 ft 16 atomes de carbone. 

On peut mettre en oeuvre de maniftre plus particuliftre des composfts dftrivant des 
acides galacturonique et glucuronique. La description de ces produrts ainsi que leur 
procftdft de preparation sont d6crits notamment dans la demande de brevet 
10 EP 532 370. 

— — Selon un mode de realisation pr6f6r6 de-Pinvention, on utilise en tant que tensio- 
actifs principaux, des d6rivfts de I'acide galacturonique sous forme de sels. 

Plus particuliftrement, le groupement hydroxyle ports par le carbone lid ft I'oxygftne 
endocyclique est remplacft par un groupement OR dans lequel R reprftsente un radical 

15 alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant de 9 ft 22 atomes de carbone. 

Par ailleurs, le contre ion du sel dudit tensio-actif est un m6tal alcalin, un mfttal 
alcalino-terreux ou encore un groupement ammonium quaternaire dans lequel les 
radicaux lifts ft Tatome d'azote, identiques ou diffftrents, sont choisis parmi I'hydrogftne 
ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle possftdant 1 ft 6 atomes de carbone. 

20 Selon un second mode de realisation prftfftrft de la prftsente invention, on met en 

— — oeuvre uivtensio-actif principal-de type amphotftre^ 



Les tensio-actif s amphotftres convenables ft la realisation de Invention ont plus 
partteuliftrement la formula gftnftrale suivante : 

..t — r „-^- , — 



B B 

25 formula dans laquelle R reprftsente un radical alkyle ou alcftnyle comprenant 7 ft 22 
atomes de carbone, Ri reprftsente un atome d'hydrbgftne ou un radical alkyle 
comprenant 1 ft 6 atomes de carbone, A reprftsente un groupement (GO) ou 
(OCH2CH2), n vaut 0 ou 1, x vaut 2 ou 3, y vaut 0 ft 4, Q reprftsente un radical 
-R2 - COOM avec R2 reprftsentant un radical alkyle comprenant 1 ft 6 atomes de 

30 carbone, M reprftsente un atome d'hydrogftne, un mfttal alcalin, un mfttal alcalino- 
terreux ou encore un groupement ammonium quaternaire dans lequel les radicaux lifts ft 
I'atome d'azote, identiques ou diffftrents, sont choisis parmi I'hydrogftne ou un radical 
alkyle ou hydroxyalkyle possftdant 1 ft 6 atomes de carbone, et B reprftsente H ou Q. 

De prftfftrence, M reprftsente un atome d'hydrogftne, le sodium, le potassium et un 

\ ■ ■ ■ ■ 

35 groupement NH 4 . 
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Selon un mode de realisation particulier, on utilise des tensio-actifs de ce type 
comprenant au moins deux groupements carboxyliques. Ainsi, plus partteuKdrement, B 
repr6sente le radical O. 

La fonction acide de ce cornpos6s peut se pr6senter indiff6remment sous forme 
5 acide. sous forme salrfi6e, partiellement ou totalement. 

Parmi ces tensio-actifs correspondante A la formula pr6c6dente, on met plus 
particulidrement en oeuvre les d6rrv6s amphotdres des alkyl polyamines comme 
ramphionic XL®, le Mirataine H2C-HA® commerciaIis6s par RhGne Poulenc ainsi que 
TAmpholac 7T/X® et TAmpholac 7C/X® commercialis6s par Berol Nobel. 
10 Selon un troisidme mode de realisation, on met en oeuvre un tensio-actif principal 

non-ionique dont la partie hydrophile contient un ou plusieurs motif (s) saccharide(s). 
Lesdits motifs saccharides contiennent g6n6ralement de 5 d 6 atomes de carborie. 
Ceux-ci peuvent d6river de sucres comme le fructose, le glucose, le mannose, le 
galactose, le talose, le gulose, Tallose, raltose, I'idose, rarabinose, le xylose, le lyxose 
15 — et/ou le ribose . - 

"7 Pairmj ces agents tensio-actifs k structure saccharide, on peut mentionner les 
alkylpolyglycosides. Ceux-ci pouvent 6tre obtenus par condensation (par exemple par 
catalyse acide) du glucose avec des alcools gras primaires (US-A-3 598 865 ; US-A-4 
565 647 ; EP-A-132 043 ; EP-A-132 046 ; Tenside Surf. Det. 28, 419, 1991,3 ; Langmuir 
20 1993, 9, 3375-3384...) prdsentant un groupe alkyle en C 4 -C 2 o. de pr6f6rence en Ce- 
CiQ^jiSLqu'un.nombre moyen de-motifs-glucose-de -I'ordre O.S a-S.-de pr6f6rence de 
I'ordre de 1,1 d 1,8 par mole rfalkylpolyglycoside (APQ) ; on peut mentionner 
notamment ceux pr6sentant 
- un-groupe alkyle en C3^|4 et^en mpyenne 1 A motif glucose par mole ».^-r — - 
25 — .-un-groupe alkyte en Gi2*Ct4-et en moyenne-1,4 motif glucose par mole — 
. un groupe alkyle en Cg-C^ et en moyenne 1 ,5 motif glucose par mole 
. un groupe alkyle en Cg-C-io et en moyenne 1 ,6 motif glucose par mole 
commercialisms respectivement sous les dominations GLUCOPON 600 EC®, 
GLUCOPON 600 CSUP®, GLUCOPON 650 EC®, GLUCOPON 225 CSUP®, par 
30 HENKEL, 

Les tensio-actifs principaux qui viennent d'fitre ddcrits, peuvent dtre utilises seuls. 
On ne sortirait cependant pas du cadre de la pr6sente invention en employant plusieurs 
tensio-actifs, appartenant ou non & la mfime cat6gorie. 

Les granul6s redispersables selon Tihvention comprerlnent en outre au moins 
35 compos6 hydrosoluWe. 

Les composes hydrosolubles sont plus particulidrement choisis parmi des esptees 
min6rales telles que les silicates de m6tal alcalin, les polym6taphosphates de m6tal 
alcalin. 



WO 97/15386 , . PCT/FR96/01«54 

' ; • ■ 7 . ' 

Les silicates les plus avantag ux dans ce type d'application, sont ceux prdsentant 
un rapport molaire Si02/M 2 0 compris entre 1 ,6 et 3,5 avec M reprdsentant un atome de 
sodium ou de potassium. 

A titre d'exemple particulier de polymdtaphosphate, on peut crter 
5 Fhexamdtaphosphate de sodium. 

Les composds hydrosolubles peuvent de mdme fetre choisis parmi des espdces 
organiques comme rur6e, les sucres et leurs <J6riv6s. 

Parmi les sucres et leurs ddrivds, on peut mention ner les oses (ou 
monosaccharides), les osides, les polyholosides lortement ddpolymdrisds. On entend 
10 des composds dont ja masse moldculaire en poids est plus particulidrement infdrieure d 

; 20000 g/mole — — — - — — 

Les aldoses tels que le glucose, mannose, galactose et !es cdtoses tels que le 
fructose sont des exemples d'oses convenables d la prdsente invention. 

Les osides sont des composes qui rdsultent de la condensation, avec Elimination 
15 d'eau, de moldcules d'oses entre elles ou encore de moldcules d'oses avec des 
molecules non glucidiques Parmi les osides on prdfdre les holosides qui sont formds 
par la reunion de motifs exclusivement glucidiques et plus particulidrement les 
oligoholosides (ou oligosaccharides) qui ne component qu*un nombre restreint de ces 
motifs, c'est-d-dire un nombre en gdndra) infdrieur ou dgal 4 10. A titre d'exemples 
20 d'oligoholosides on peut mentionner le saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose. 

^^ Les~polyholosides-(ou-polysaccharides)-fortement ddpolymdrisds convenables 

sont ddcrits par exemple dans Touvrage de P. ARNAUD intituld 'cours de chimie 
organique\ GAUTHIER-VILLARS dditeurs, 1987. Plus particulidrement, on met en 
oeuvre des polyholosides dont la massemoldculaire en poids est plus particulidrement 
25 infdrieures d 20000 g/mole, 

A titre d'exemple non limitatif de polyholosides fortement ddpolymdrisds, on peut 
crter le dextran, Tamidon, la gomme xanthane et les galactomannanes tels que le guar 
ou la caroube. Ces polysaccharides prdsentent de prdfdrence un poids de fusion 
supdrieur d 100°C et une solubility dans Teau comprise entre 50 et 500 g/l. 
30 Conviennent dgalement les polydlectrolytes de nature organique issus de la 

polymdrisation de monomdres qui ont la formule gdndrale suivante : 

formule dans laquelle Rj, identiques ou diffdrents, reprdsentent H, CH3, CO2H, (CH2)n- 
CO2H avec n = 0 & 4. 

35 A titre d'exemples non limitatif sde composds de ce type, on peut citer les acides 

acrylique, mdtacrylique, maldiqiie, fumarique, itaconique, crotonique. 
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Conviennent 6galement A I'invention, les copolymdres obtenus d partir des 
monomdres r6pondant d la formule g6n6rale pr6c6dente et ceux obtenus & Faide de ces 
monomdres et d'autres monomdres, en particulier les d6riv6s vinyliques comme les 
alcools vinyliques et les vinyl amides telle que la vinylpyrrolidinone. On peut 6galement 
5 crter les copotymdres obtenus £ partir d'alkyle vinyl ether et d'acide mal6ique ainsi que 
ceux obtenus & partir de vinyl styrdne et d'acide maldique qui sont notamment d6crits 
dans I'encyclopddie KIRK-OTHMER irititul6 'ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL 
TECHNOLOGY" - Volume 18- 3 dme Edition • Wiley iriterscience publication - 1982. 
Conviennent 6galement & ('invention les polymdres peptidiques <J6riv6s de la 
10 pdycondensation d'acides amines, notamment de I'acide aspartique et glutamique ou 
des pr6curseurs des diaminodiacides. Ces polymdres peuvent Stre aussi bien des 
hydrolysats d'homopolymdres <J6riv6s de I'acide aspartique ou glutamique que des 
copolymdres d6riv6s de I'acide aspartique et de I'acide glutamique en proportions 
quelconques, ou des copolymdres d6riv6s de I'acide aspartique et/ou glutamique et 
15 d'aminoacides autres. Parmi les aminoacides copolymferisables, on peut citer la glycine, 
^^PalanineTla leucinKrisoleucine, la ph6nyl alanine, la methionine, I'histidine, la proline, la 
lysine, la s6rine, la thr6onine t la cyst6ine.., 

Les poly6lectrolytes pr6f6r6s pr6sentent un degr6 de polymerisation fatble. Les 
masses mol6culaires en poids de ces macromol£cules sont plus particulidrement 
20 inf 6rieures & 20000 g/mole et, pr6f drentiellement comprises entre 1 000 et 5000 g/mole. 

_ Bien_entendu,JI est-tout^d-faiUenvisageable-cfutiliser ces-diff6rentsrtypes de 

composes hydrosolubles en combinaison. 

Selon une seconde variante de I'invention, le compost hydrosolubles est choisi 
- parmi-Ies4ensio-actifs principauxr-Tout ce qui a 6t6 6crit * leyr propos ne sera pas repris 
25 ici. 

Les granules redispersables de la pr6sente invention peuvent contenir en outre au 
moini un tensio-actif suppldmentaire ionique. 

Les tensio-actifs suppl6mentaires ioniques peuvent plus particultorement dtre 
des agents tensio-actifs amphotdres comme les alkyl-bdtalnes, les 
30 alkyldim6thylb6ta»nes, les alkylamidopropylbdtaines, les alkylamidopropyl- 
dim6thylb6taines, les alkyttrim£thyl-suHob6taines, les d6riv6s cfimida20line tels que les 
alkylamphoac6tates, alkylamphodiac6tates, alkylampho-propionates, alkylamphodi- 
propionates, les alkylsultaines ou les alkylamidopropyl-hydroxysultaines, les produits de 
condensation d'acides gras et d'hydrolysats de prot6ines. 
35 On peut de m6me utiliser des agents tensio-actifs supptementaires anioniques, 

-tels que-les sels-hydroso 
et les alkyltaurates ou leurs sels, les alkylcarboxylates, les alkyisutfosuccinates ou les 
alkylsuccinamates, les alkylsarcosinates, les d6riv6s alkytes d'hydrolysats de prot6ines, 
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les acylaspartates, les phosphates esters tfalkyle et/ou rfalkyldther et/ou 

rfalkylaryldther. Le cation est en g6n6ral un m6tal alcalin ou alcalino-terreux, tels que le 

sodium, le potassium, le lithium, le magnesium, ou un groupement ammonium NR 4 * 

avec R, identiques ou differents, repr6sentant un radical alkyle substitu6 ou non par un 

5 atome tfoxygdne ou d'azote. 

II est possible d'ajouter aux granules redispersables selon Tinvention, tout addftif 

classique selon le domaine ^application de ces demiers. 

Comme cela a 6t6 indiqu6 auparavant, les granules redispersables selon 

Tinvention, pr6sentent des teneurs 6lev6es en mati6re active. 

10 La teneur en matidre active hydrophobe repr6sente au moins 20% du poids du 

granule ; elle est de preference comprise entre 40 et 90 parties en poids pour 100 

parties en poids du granule. 

Selon un mode de realisation particulier de Tinvention, la teneur en matidre active 

est sup6rieure £ 50 parties en poids. De preference, cette teneur est cf au moins 70 

15 parties en poids. 

La quantity de tensio-actif principal est comprise entre 1 et 40 parties en poids, de 

preference entre 1 et 30 parlies en poids pour 100 parties en poids du granule. 

La quantite de compose hydrosoluble est comprise entre 7 et 50 parties en poids 

dans le granule. Selon une variante particuliere, cette quantite est comprise entre 8 et 

20 30 parties en poids. 

_ _z=Le-rapport-pond6ra^ 

compose hydrosoluble est compris entre 20 / 80 • 90 / 10. 
_ ^S'ijs sont identiques, .c!est-didire si les granul6s,selon Tinvention. comprennent au 
— rnoins-un tensio-actif principal jduant e la fois le ^ rfile de tensio-actif et celui de compose 
25 hydrosoluble, la quantite totale de ce compose correspond bien entendu £ la somme 
des deux gammes pr6citees. 

Dans le cas ou les granules redispersables de Tinvention comprennent au moins 
un tensio-actif suppiementaire, le rapport pond6raI des concentrations entre le tensio- 
actif principal et le tensio-actif suppiementaire est compris entre 5 et 1 0. 
30 Le proc6d6 de preparation des granules redispersables va maintenant 8tre decrit. 

Comme indique pr6c6demment, le procede consiste dans une premiere 6tape £ 
preparer une emulsion dans Teau d'au moins une matiere active, d'au moins un tensio- 
actif principal, d'au moins un compose hydrosoluble. 

uemulsion peut aussi comprendre au moins un tensio-actif suppiementaire si un 
35 tel compose est employe. > 

~BierT6videmmeli^ son! utilis6sT 6n~ peut les 

ajouter lors de la formation de remulsion. 
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On peut mettre en oeuvre toutes les m6thodes de preparation <f6mulsions 
connues de I'homme du metier et qui sont d6crites dans "ENCYCLOPEDIA of 
EMULSIONS TECHNOLOGY-, volumes 1 £ 3 de Paul BECHER 6dit6s par MARCEL 
DEKKER INC., 1983. 

5 Ainsi, la m6thode dite d'6mulsification en phase directe convient & la preparation 

des granules selon I'invention. II est rappeie bridvement que cette methode consiste d 
preparer un melange contenant I'eau et le ou les tensio-actifs, y compris le compose 
hydrosoluble, puis i introduire la mati6re active sous forme liquide, sous agitation. 

Une autre m6thode convenable est remulsification par inversion de phases. Selon 
10 cette voie, on melange la mati6re active avec le tensio-actif principal, et Ton introduit 
goutte 6 goutte et sous agitation, I'eau qui peut contenir jes autres cpnstituants tels que 
le compose hydrosoluble par exemple. A partir d'une certaine quantite d'eau introduce, il 
\ se produit une inversion de remulsion. On obtient alors una emulsion directe huile dans 
eau. On dilue ensuite remulsion obtenue dans I'eau de maniere £ obtenir une fraction 
15 volumique en phase dispers6e appropri6e. 

On peut enfin preparer remulsion en mettant en oeuvre des broyeurs colloTdaux 
-tels que MENTON GAULIN® et MICROFLUIDIZER* (MICROFLUIDICS). 

La granulomere moyenne de remulsion est en g6n6ral comprise entre 0,1 et 
10 pm et preferentiellement entre 0,2 et 5 jjm._ 
20 Selon une variante de Hnvention, on prepare au pr6alab|e un melange 

cc^prenantj^^ : 

L'emulsification peut 6tre r6alis6e i une temperature voisine de la temperature 
ambiante, bien que des temperatureis plus faibles ou plus 6lev6es soient envisageables. 
- • La q.uantite d&mg^ et 
25 70 % en poids et preferentiellement entre 40 et 60% en poids. 

Les teneurs respectives des divers constituants sont choisies de telle sorte que les 
granules s6ch6s pr6sentent la composition d6finie auparavant. 

La secoride etape du proc6d6 de preparation selon ('invention consiste & s6cher 
•remuisidn ainsi formuiee pour obtenir les granules. 
30 La methode mise en oeuvre pour eiiminer I'eau de remulsion et obtenir des 

granules peut etre effective, par tout moyen connu de I'homme du metier. Cependant, 
selon une realisation particuliere de rinvention^ on met en oeuvre une methods de 
s6chage rapide de remulsion. 

Convienrient & ce titre la lyophilisation, qui correspond & une etape de congelation, 
35 suivie d'une etape de sublimation, ou bien encore le s6chage par atomisation. 

— Ces modes-de-s6ehageret-plus-particulieremenMe dernierrsont particuli6rement 

indiqu6s car ils permettent de conserver remulsion en retat et d'obtenir directement des 
granules. 



WO 97/15386 PCI7FR96/01654 

11 

Le $6chage par atom isation peut s'effectuer de manidre habituelle dans tout 
appareil connu tel que par example une tour d-atomisation associant une pulverisation 
r6alis6e par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud, dans des 
conditions telles que que la temperature du produit au cours du s6chage soh d'au moins 
5 55 P C. • 

II est A noter que des addiWs, tels que les agents antimottants peuvent 6tre 
incorpords aux granules au moment de cette seconde 6tape de s6chage. On 
recommande d 4 utiliser une charge choisie notamment parmi le carbonate de calcium, le 
sulfate de baryum, le kaolin, la silice, la bentonite, I'oxyde de titane, le talc, ralumine 
10 hydratee et le sulfoaluminate de calcium. 

Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant etre pr6sent6s. 

EXEMPLE 1 

15 v . v • . . ' • ■ : 

On prepare une emulsion de composition suivante.: 

Composition 5Lcflids 

huile de vaseline ^ — — - - ■ - ' - — — 36 - — — — - 

20 d6cyl D-galactoside uronate de sodium* 4 

- -eau = "7 60 t — — „:,, _ 

(*) Le decyl-D-galactoside-uronate de sodium est commertialis6 par la=soc»6t6 ARD. Le 
~ ^^diagramme de J phase~6ihaire^eau/tensio=actif comporte-une phase isotropefluide a 
25 25°C jusqu'e une concentration de 60% en poids de tensio-actif suivi d'une phase 

cristal liquide de type hexagonale. Cette phase hexagonale a 6t6 identifi6e et 

caract6ris6e par diffusion des rayons X aux petits angles, conform6ment £ I'ouvrage de 

V. LUZZATI intitule 'BIOLOGICAL MEMBRANES, PHYSICAL FACT AND FUNCTION", 

k partir d'une solution aqueuse contenant 62% en poids de tensio-actif. Le spectre de 
30 diffusion X aux petits angles contient deux raies fines dont les espacements de BRAGG 

sont dans les rapports 1:1/ (3) 1/2 . Le parametre de maille obtenu en mesurant les 

espacements des raies est 6gal e 47 Angstroems. 

On realise au pr£alable line pr66mulsion £ I'aide d'un ULTRA-TURRAX® (IKA) par 

introduction de Phuile de vaseline dans I'eau contenant le tensio-actif. L'6mulsion est 
35 ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type MICROFLUIDIZER-M110T* 

La taille moyenne de ('emulsion mesuree & I'aide du granulomere laser SYMPATEC® 

est de 0,5 pm. 
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L'6mulsion r6sultante est s6ch6e au moyen d'un atomiseur de laboratoire type 
BUCHI , avec une temperature d'entr&e des gaz (air) de 1 10°C. 

On obtient des granules pr6sentant 90 % en poids tfhuile. 

La mise en contact des granules avec I'eau entraTne leur dispersion spontan6e et 
5 la formation dune dmulsion, qui aprds examen au microscope, prtsente une 
granulom6trie voisine de ceile de T6mulsion de depart. 

EXEMPLE 2 

10 

On prepare une 6mulsion de composition suivante : 



Composition % pQl'dS 

huile de vaseline 36 

I5""~alkyi polyaminocarboxylate* 14 

eau 50 



(*) L'alkyl polyaminocarboxylate est commercialism sous le nom de AMPHIONIC XL par 
Rh6ne-Poutenc.Ce tensio-actif est en solution dans I'eau et pr6sente un extrart sec 6gal 

20 A 40 % en poids. Le diagramme de phases binaire eau/tensio-actif comporte une phase 
: _ isotrope fluide ^-25°C jusqu^ une concentration.de 50% en poids de tensio-actif, suivie 
tf une phase cristal liquide visqueuse optiquement isotrope de type cubique. Cette 
phase a 6t6 identifi6e et caract6ris6e par diffusion des rayons X aux petits angles dans 
une -solution aqueuse contenant-52%- de tensio-actif. Le spectre de diffusion X aux 

25 petits angles contient une s6rie de cinq raies caract6ristiques. 

On realise au pr^alable une pr66mulsion d I'aide d'un ULTRA-TURRAX® (IKA) par 
introduction de Thuile de vaseline dans I'eau contenant le tensio-actif. L*6mulsion est 
ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type MICROFLUIDIZER-M1 10T* 
30 L'6mulsion r6sultante est s6ch6e au moyen d'un atomiseur de laboratoire type 

BUCHI^, avec une temp6rature d'entr6e des gaz (air) de 1 lb°C. 
On obtient des granules pr6sentant 86,5 % en poids d'huiie. 
La mise en contact des granules avec Peau entraTne leur dispersion spontan6e et 
la formation d'une Emulsion, qui apr6s examen au microscope, pr6sente une 
35 granulom6trie voisine de celle de l'6mulsion de d6part. 
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Composition SLooids 

huile de vaseline 32 
d6cyl D-galactoside uronate de sodium 1,6 

5 lactose 6,4 

eau 60 



(*) Le ddcyl D-galactoside uronate de sodium est commercialism par la soci6t6 ARD. 

10 On r6alise au pr6alable une pr66mulsion d Paide d'un ULTRA-TURRAX* (IKA) par 

introduction de- Thuite .de vaseline dans Teau contenant le tensio-actif et 
('oligosaccharide. L'6mulsion est ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type 
MICROFLUIDIZER-M1 10T®. 

L'6mulsion r6sultante est s6ch6e au moyen d'un atomiseur de laboratoire de type 
15 BUCHI®, avec une temperature d'entr6e des gaz (air) de 1 10°C. 

On obtient des granules pr6sentant 80 % en poids d'huile. 
La mise en contact des granules avec Teau entratne leur dispersion $pontan6e et 
la formation d'une Emulsion, qui aprds examen au microscope, pr6sente une 
granulom§trie voisine de celle de r6mulsion de d6parL 

20 

EXEMPLE 4 

—Composition - - % PQids 

25 huile silicone 47V300 33,3 

d6cyl D-galactoside uronate de sodium 1 ,7 

ur6e 1 ,7 

silicate de sodium 13,3 
eau 50 

30 

Le silicate de sodium pr6sente un rapport Si02/Na 2 0 6gal 4 2. It est en solution 
dans Teau (extrait sec 6gal & 45 % en poids). 

On r6alise au pr6alable une pr66mulsion & Taide tfun ULTRA-TURRAX® (IKA) par 
introduction de rhuile silicone dans Teau contenant le tensio-actif et les composes 
35 hydrosolubles. U6mulsion est ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type 
MICROFLUIDIZER-M1 10T^. 

On s§che Tdmulsion obtenue au moyen d'un atomiseur de laboratoire de type 
BUCHI® avec une temp6rature d'entrde des gaz (air) de 1 10°C. 
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On obtient des granules don! la teneur en huile est de 78 % en poids. 
La mise en contact des granules avec I'eau entraine leur dispersion spontan6e et 
la formation d'une 6mulsion de granuIom6trie voisine de celle de I'Smulsion de depart. 

5 EXEMPLE 5 y : 

On prdpare une 6mulsion de composition suivante : 

Composition taiids • 

10 huile silicone 47V300 40 

ddcyl D-galactoside uroriate de sodium 2 
ur6e , : ; : 2 ! ". ' / . • 

. hexarn6taphosphate de sodium 6 

. ■ eau . ( 50 

15, ; ; " ~~ • . _ / ; i , ' \ ';; A ' ■ 5 V. „ . '* ' , . V. \ . - ; , 

On r6alise au pr6alable une pr&mulsion a I'aide tfun ULTRA-TURRAX® (IKA) par 
introduction de rhuile silicone dans I'eau contenant le tensio-actif et les composes 
hydrosolubles. L'Gmulsion est ensuite introduce dans un broyeur colloidal de type 
MICR0FLUIDIZER-M11OT®. \ ^ 
20 On sdche Emulsion obtenue au moyeh d'un atomiseur de laboratoire de type 

.... .„ BUCHI? avec une tempSrature d'en^e des gaz (air) de 1 1 0 ? C. - — — — 
On obtient des granules dont la teneur en huile est de 80 % en poids. 
La mise en contact des granules avec feau entraine leur dispersion spontanea et 
— la fofrnation^ 

EXEMPLE COM PARATIF 

On pr6pare une 6mulsion de composition suivante ; 



30 Composition % poids 

huile de vaseline 36 
n-octyl-p-D-glucoside* 4 

t: 

eau 60 



35 (*) Le n-octyl-p-D-glucoside est commercialis6 par la soci6t6 Sigma. 

Le diagramme de phase binaire eau/tensio-actif comporte une phase isotrope fluide & 
25°C jusqu'd une concentration de 60% en poids de tensio-actif, suivie d'une phase 
cristal liquide de type hexagonale stable jusqu'a une temperature de 22°C. Une phase 
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cristal liquids de type cubique stable jusqu'a une temperature de 52°C, apparaTt ensuite 
a une concentration de 75 % en poids de tensio-actif. 

On r6alise au pr6alable une pr66mulsion ^ Faide tfun ULTRA-TURRAX* par 
5 introduction de I'huije de vaseline dans Teau contenant le tensio-actif. L'dmulsion est 
ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type MICROFLUIDIZER^MI 1 OT* 
La taille moyenne de Emulsion mesur6e A Paide du granulomere laser SYMPATEC* 

est de 0,5 Mm. . ' ? ' . 

10 Cette Emulsion ne pent pas dtre s6ch6e sans 6viter uhe coalescence massive et 
... _l*on nepeut pas ;obtenirde granules. — — - — — — - ■ ■ — j 



EXEMPLE 6 
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On pr6pare dans un premier r£acteur de 2 litres, muni d'un agitateur £ pale cadre, un 
melange de 

- 100 parties en poids de solution de silicate de sodium, prfesentant un rapport 
molaire Si02/Na20 de 2 et un extrait sec de 45% 

20 - et 1 00 parties en poids de GLUCOPON 600 CSUP £50% d'extrait sec. 

Le melange obtenu est introdurt goutte A goutte, sous agitation £ 500 tours/minute, dans 
un deuxidme r6acteur de 2 litres, muni d'un agitateur d pale cadre, contenant 65g cf anti- 
mousse silicone RHODORSIL 20472. 
La conductim6trie du milieu est suivie pendant toute Topferationr 

25 Au point ^inversion de phase (observation.d'une augmentation biiitale de la 

conductimfitrie). on arrfete I'addition de solution de silicate et de GLUCOPON 600 CSUP. 
On continue d agiter pendant quelques minutes. 

On obtient une Emulsion de taille moyenne de 2pm, dqnt la composition est la suivante : 

- 14,9% de silicate exprim6 en sec 
30 - 33,6% d anti-mousse 

• 16,6% de GLUCOPON 600 CSUP, exprim6 en sec 

- le complement A 100% d'eau 
Cette Emulsion est ensuite s6ch6e sur plaque de verre en fetuve & 80°C, pendant une 
joum6e. 

35 Le produit obtenu est broyable ; on obtient une poudre redispersable dans Teau sous 
" forme'tfuner 6mulsion. 
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EXEMPLE7 

Matures premieres utilisees : 

-polyacrylate do masse 20000 contenant 1 5% tfeau 
5 - GLUCOPON 600 CSUP a 50% rfextrait sec 

-anti-mousse silicone RHODORSIL 20472 , . v 

On prepare une solution a 40% d'extrait sec de polyacrylate, par dissolution de 150g de 
polyacrylate dans 100g rfeau. 

Selon le mode operatoire de I'exemple 6. on prepare un m6lange de 50g de 
10 GLUCOPON 600 CSUP et de 200g de polyacrylate, melange que Ton ajoute petit a petit 
a lOOg de RHODORSIL 20472, jusqu'a inversion de phase. 
La composition de l'6muision obtenue est la suivante ':. 
^1 6,6% de polyacrylate exprim6 en sec 

- 38,7% danti-rnousse 

15 - 6,1% de GLUCOPON 600 CSUP, exprimft en sec 

• le compliment d 100% tfeau 

Cette 6mulsion est ensuite s6ch6e siir plaque de verre en 6tuve & 80°C, pendant line 

joum6e. 

Le produit obtenu est broyable ; on obtient une poudre ayant la composition suivante : 
20 - 29,9% de polyacrylate sec 

- 59,2% tfanti^^ 

. 9^3% de GLUCOPON 600 CSUP sec 

• 1,5% cfeau 
^ ^Cette poudre est redis persable r d^ 
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REVINDICATIONS 

1. Granules redispersables dans Veau. obtenus par sechage d'une emulsion huile 
dans eau comprenant : • 
5 , . . au moins une matiere active sous forme de liquide hydrophobe, 

- au moins un compose hydrosoluble susceptible de former au pours de I'operation 
de sechage un film continu sdlide emprisonnant lesigouttelettes de matiere active 

hydrophobe 
• del'eau 

10 - et au moins un agent tensio-actif principal dont le diagramme de phases Wnaire 

.^eau-agent-tensio-acrtif.-comporte une phase isotrope flulde a 25*C jusqu'a une 
concentration d'au moins 50 % en poids de tensio-actif. strife, a des concentrations 
superieures, d'une phase crista! liquide de type hexagonale. cubique ou lamellaire 
stable au moins jusqu'a 65°C. 
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2. Granules seton la revendication! . caracterises en ce que le tensio;ac1if principal est 
un tensio-actif anionique. 



3; Granules selon ia revendkation-pr^ Que * tensio-actif 

20 principal est choisi parmi les lensio-actMs glycoiipidiques anioniques. . 

. • ~ "' ' ~ ~— : — — r~. — : r ~ ; "~ 

4. Granules selon la revendication 4/ caracteris6s en ce que le tensio-actif 
glycolipidique est choisi parmi les d$riy6s de acides uroniques. 
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, Granules selon la revendication 1 . caracterises en ce que le tensio-actif principal est 
choisi parmi les tensio-actifs amphcteresde formula generate suivante : 
R-(A) n -[N-(CHR i) x ]y-N-Q 

:• i . ■ B B 

formuie dans laquelle R represente un radical alkyle ou alc^nyle comprenant 7 a 22 
atomes de carbone, Ri represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 

30 comprenant 1 a 6 atomes de carbone. A represente un groupement (CO) ou 
(OCH2CH2). n vautOou 1. x vaut 2 ou 3. y vaut 0 a 4. Q represente un radical 
-R2 - GOOM avec R2 representant un radical alkyle comprenant 1 a 6 atomes de 
carbone. M represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin. un metal alcalinc- 
t rreux ou encore un groupement ammonium quaternaire dans lequel les radicaux 

35 lies a I'atome d'azote, identiques ou differents. sont choisis parmi rhydrog6ne ou un 
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radical alkyle ou hydroxyalkyte poss6dant 1 & 6 atomes de carbone, et B repr6sente 
HouQ. 

Granules selon la revendication 5, caract6ris6s en ce que le tensio-actif amphotdre 
comprend au moins deux groupements carboxyliques. 

Granules selon la revendication 1, caract6ris6s en ce que le tensio-actif principal est 
un tensio-actif non-ionique. 

Granules selon la revendication 7, caract6ris6s en ce que le tensio-actif non-ionique 
pr6sente una partie hydrophile contenant un ou plusieurs motif(s) saccharide(s) 
contenant de 5 & 6 atomes de carbone 

Granules selon la revendication 8, caract6ris6s en ce que le tensio-actif non-ionique 
A structure saccharide est un alkyipolyglucoside. 

10. Granules selon rune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6s en 
ce que le compos6 hydrosoluble est choisi parmi les espdces min6rales telles les 
silicates de mdtal alcalin; les polymdtaphosphates de m6tal alcalin. 

20 

11. Granules selon Fune quelconque des revendications 1 d 9, caract6ris6s en ce que 
le composd hydrosoluble est choisi parmi des espdces organiques comme I'urde, les 
sucres ou leurs d6riv6s. 

25 12. Granules selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6s en ce que les sucres et 
leurs d6rh/6s sont choisis parmi les oses, les osides, les polyholosides fortemeht 
d6polym6ris6s. 

13. Granules selon Tune quelconque des revendications 1 & 9, caract6ris6s en ce que le 
30 compost hydrosoluble est choisi parmi les poly6lectrolytes de nature organique 
issus de la polymerisation de monom6res qui ont la formule g6n6rale suivante : 

">«-<" 

R 2 R 3 

formule dans laquelle Ri, identiques ou differents, representent H, CH 3 , C0 2 H, 
(CH 2 ) n -C0 2 H avec n - 0 a 4. 

35 



6. 
7. 

10 8. 

9. 

15 
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14. Granules selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterises en ce que le 
compose hydrosoluble est choisi parmi les tensio-actifs principaux: 

15. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caracterises eri 
5 ce qu'ils peuvent comprendre en outre au moins un tensio-actif supplemental 

ionique. 

16. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterises en 
,. ce que la teneur eh mature active est d'au moins 20 parties; de preference 

10 comprise entre 40 et 90 parties en poids pour 1 00 parties de granules. 

17. Granules selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterises en 
ce que la quantite de tensio-actif principal est comprise entre l et 40 parties en 
poids, de preference entre $ et 30 parties en poids. pour 100 . parties en poids de 

15 granules. 

18. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6s en 
ce que la quantite de compose hydrosoluble est comprise entre 7 et 50 parties en 

— — poids'pour 100 parties _ en"poids de granul6s: ~ ~" ■* - 

20 ' 

19. Granul6s selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que le rapport pond6ral des concentrations entre le tensio-actif principal et le 
tensio-actif-suppiementaire est compris entre 5 et 10. 

25 20. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterises en 
ce que le rapport ponderal des concentrations entre le tensio-actif principal et le 
compost hydrosoluble est compris entre 20 / 80 -.90 / 10. 

21 . Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes, caract6ris6s en 
30 ce que I'emulsion comprend 10 a 70 % en poids de matieres seches. 

22. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6s en 
ce que le s6chage est effectu6 par atomisation. 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



I moral Application No . 

PCT/FR 96/01654 



A CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 BG1J2/04 



According to International Patent Gassification (IPC) or to both naoonaj daittQcanon and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum dcoimentaoon searched (dasnficaoon system followed by dassificwion symbols) 

IPC 6 BOD C09B A01N C08J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are 



included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUM 
Category* 


ENT5 CONSIDERED TO BE KtlfcYANI 

Ouaon of dotwnu wft in*eation. where «pprDpn»l«, of the relevant paoajes 


■ Relevant to claim No. 


A 


WO, A, 94 09058 (RHONE POULENC CH1MIE 

; DERI AN PAUL JOEL (FR); FEDER MICHEL (FR); 

PA) 28 April 1994 

see the whole document 


•'. 1-23 • 


A < 


EP.A.O 550 276 (UNILEVER PLC ; UN I LEVER NV 
(NL)) 7 July 1993 

see page 2, line 24 - page 3, line 34 \ 
see page 9, line 15 - page 12, line 27 


1-23, 


A 


DATABASE WPI 


1-23 




Deirwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 81-50852d 
XP002008368 

& JP.A.56 061 497 (NIPPON SURFACTANT KK) , 
26 May 1981 
- -see abstract — — 





□ 



Further 



: listed in the continuation of box C 



0 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of a ted documents : 

*A* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

I on or after the international 



T later document published after the mtematjonal filing date 
or pnonry date and not in conflict with the application but 
atcd to understand the principle or theory underlying the , 



E* earlier document but f 
filing date 

L* document which may throw doubts on priority daim(s) or 
• which is ated to establish the publication date of another 

citation or other special reason (as specified) 
O' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 

other means 

P - document published prior to the mtemational filing date but 
later than the priority date f '-~' 4 



X* document of particular relevance; the d aimed invention 
cannot be considered novd or cannot be considered lo 
involve an inventive step when the document is taken alone 

* Y* document of particular relevance; the d aimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combinaQon bong obvious to • person i" ~ 
in the art. 

*&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

18 December 1996 



Date of mailing of the intemaoonal search report 

1 3. 01 97 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 58 IS Patendaan 2 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Td.< + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Van Belleghem, W 



Pom PCT/ISA/210 (Md (Jul* l«) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

' 1 Information on patent family memban 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
dale 



It iDonal Application No 

PCT/FR 96/01654 



Patent family 
mcmber(s) 



Publication 
date 



WO-A-9409058 



EP-A-0550276 



28-04-94 


FR-A- 


2697025 


22-04-94 




EP-A- 


0665861 


09-08-95 




JP-T- 


8504844 


28-05-96 


07-07-93 


BR-A- 


9205201 


06-07-93 




CA-A- 


.2086224 


01-07-93 


■ •. » 


DE-D- 


69210580 


13-06-96 




DE-T- 


69210580 


02-10-96 




ESrf- 


2087466 


16-07-96 




JP-A- 


5294823 


09-11-93 




US-A- 


5501812 


26-03-96 




ZA-A- 


, 9210070 


29-06-94 



i 



farm PCT/1SA/210 (psunt ItmUy ibmi| IWJ) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



r ode Internationale No 

PCT/FR 96/81654 



A. CLA5SEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 BQ1J2/04 



Selon la clasafication intenutionalc des brevets (CIB) ou * la fois sdon U classification nationalc et la CIB 



B. DOMAINES SUa LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimalc consul lee (systeme de dasaficabbn suivi dcs symboles de clissement) 

CIB 6 BOD C09B A01N CG8J 



Documcnubon coimilttc autre que la docurnenuuon minimalc dam la rncsurc ou ces documents relevent dcs domames sur lesquels a portc la recherche 



Base de donnees clectronique consult* au coun dc la recherche Internationale (nom dc la base dc donnees, ct a eel a est realisable, term* de 
utilises) 



C. DOCUMENTS CO NSIPERES COMME PERTINENTS 



Categoric 



Identification des documents cites, avec le cas echcant, r indication des passages pertinents 



no. dcs re vendi canons visees 



W0.A.94 09058 (RHONE POULENC CHIMIE 
;DERIAN PAUL JOEL (FR); FEDER MICHEL (FR); 
PA) 28 Avril 1994 
voir le document en entier 

EPiA.0 550 276 (UNILEVER PLC ;UNI LEVER NV 
(NL)) 7 Juillet 1993 

voir page 2, ligne 24 - page 3, ligne 34 

voir page 9, ligne 15 - page 12, ligne 27 

DATABASE WPI 

De1f>rent~Pul)l "i cations"" Ltdr, London, ; GB; 
AN 81-50852d 
XP002008368 

& JP.A, 56-061 497-(NIPP0N SURFACTANT KK) , 
26 Mai 1981 
-voir abrege 



1-23 



1-23 



1-23- 



□ 



Voir la suite du cadre C pour la fin dc la liste des documents 



0 



La documents dc families dc brevets sont indiques en i 



* Categories spcaalcs dc documents ales: 

»A* document definusant I'cUt general de la technique, noh 

cooadeit comme paruculierement pcmnent 
•E- document antencur. mats public 4 U date de depot mieiriauonal 

ou apres eene date 
"L" document pouvant jeter un douu sur unc revendicaboo de 
pnonte ou cite pour determiner la date de publication cTunc 
autre citation ou pour um ratsoo speciale (telle qu'indiquce) 
"O* document tc reftrant i unc divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autra movcm 
•p* document public avam la date de depot international, mais 
posteneurcment a la date dc pnonte revendiquee 



T document ulteneur public apres Is date de depot international ou la 
date dc pnonte et n'appartencnant pas a 1'ctat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le prinape 
ou la theohe coristituant la base de t'invention 

"X* document particuUercmcnt pertinent; I' invention revendiquee ne pent 
etrc conadertc comme nouvclle ou comme impliquant unc activite 
inventive par rapport au document conadcrc isolcmcnt 

'Y* document paruculierement pertinent; 1' invention revendiquee . 
ne peut etrc conadcree comme impliquant une activite inventive 
lorsque te document est assoae a un ou plus; curs autra 
document de memc nature, cede combinaison etf— ^ 4 
pour une personne du metier 

'&* document qui fait parte de la memc f ami lie de brevets 



Date i laqueUe la fecherche iritcniauonale a ctt effect! vemeni achevee 

18 D£cembre 1996 



Date d expedition du present rapport dc recherche Internationale 

i a Of. 97 



Nom et adrcssc postal e dc I' administration chargee de la recherche Internationale 
Ofltce European da Brevets, P.B. SSI I Patendaan 2 
NL - 22M HV Rijswijk 
Td,( + 31-70) 34O-204O, Tx. 31 651 cpo nl, 
Fax ( + 31-70) 340-3016 



Foncoooruure autortsc 



Van -Belleghem, W 



Fonoulair* PCT/lSA/310 (4MHrtima faulte) (juiil«i 1972) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Kenici gncmaiB reUtifc -x membra <k families de brevets 1 



r ' nde lntcmntJoaaJc No 

PCT/FR 96/01654 



. Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 

publication 



Membre(s) de la 
famille de brevets) 



Date de 

publication 



WO-A-9409058 



EP-A-0550276 



28-04-94 



07-07-93 



FR-A- 
EP-A- 
JP-T- 

BR-A- 

CA-A-. 

DE-Dt. 

DE-T- 

ES-T- 

JP-A- 

US-A- 

ZA-A- 



2697025 
0665861 
8504844 

9205201 
< 2086224 
69210580 
69210580 
2087466 
5294823 
5501812 
9210070 



22-04-94 
09-08-95 

28- 05-96 

06-07-93 

01- 07-93 
13-06-96 

02- 10-96 
16-07-96 
09-11-93 
26-03-96 

29- 06-94 



t ■ 



Fonmiliif* PCT/ISJV110 (uaui Um»m dm tnm) (juikiK MM) 



